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INTERNE PHOTOCYCLISIERUNGEN VON BI-1,2-DIHYDRO-

ISOCHINOL INEN UND EINES METHYLEN-BIS-NAPHTHAL INONS 1

Organisch-chemisches Institut der Universitidt

Zirich, Rdmistrasse 76, CH-8001 Zirich

The bi-dihydro isoquinoline derivative rac-l upon
short triplet sensitized irradiation leads in high
yield by an internal [2+2] cyclisation to product 3
(scheme 1). Reduction with Di-isobutylaluminium hy-
dride gives the bis-amine 4. Analogous irradiation
of meso-1 gives the expected cyclisation product 5
only in moderate yield; the main product is again 3.
Its formation must have been preceded by a photochemical
meso~1 -3 rac-1 isomerization. The 3,3'-dimethyl
derivates racjg and meso-2 undergo similar internal
photo cyclisations (scheme 1).

The structure of the above mentioned compounds was
established by spectroscopic methods, especiallylH—

NMR~-spectra.

Herrn Dr. Ken'ichi Takeda, Osaka, zum siebzigsten
Geburtstag gewidmet.
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A cyclobutane derivative, namely 13, is also formed
upon direct irradiation of the bisnaphthalene deriva-
tive 10. 10 is a component of the equilibrium mix-
ture that is formed by heating the bis-allylether 11
to 160°. The main components of this equilibrium

mixture, however, are 11 and 12.

Im Rahmen unserer Untersuchungen_ﬁber polycyclische
Verbindungen2 haben wir das photochemische Verhalten
dex bekannten3 rac- und meso-Tetrahydro-1,1'-biiso-
chinoline 1 sowie von rac.- und meso-2 untersucht
4).

300 mg rac.-1 (Smp. 194-195°) in 160 ml Benzol
-3

(vgl.
(e =5,5 . 10 ° M) lieferten noch 4 Min. Bestrahlung

mit einerx Hg-Hochd?UCklampe in Gegenwart von 600 mg

(3,8 Molidquivalenten) Benzophenon5 hinter Quartz unter
Argon nach chromatrographischer Aufarbeitung in fast
quantitativer Ausbeute das interne [2+2]}-Cycloaddukt
14,15-Diacetyl-5,6,12,13-tetrahydro-5,12-imino-6,11,13-
iminometheno-11H-dibenzo [a, elcyclononen (3) (Schema 1),
das nach mehrmaliger Umkristallisation aus Aethanol den
Smp. 260-261° zeigte6. Das Massenspektrum (70 eV)

von 3 ist praktisch identisch mit demjenigen von 1;

Pik htchster Masse ist m/e 172 (MT/Z), Basispik ist
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m/e 130 (MT/2-¢2H20). 3 sowie auch die anderen in

dieser Arbeit beschriebenen Cyclobutan-Derivate er-

leiden somit im Massenspektrometer eine Cycloreversion

zu den Ausgangsmaterialien, gefolgt von Spaltung der

C(1), C(L" )-Bindung. Im CI.-Massenspektrum (Ionisie-
rungsgas Methan) ist der intensivste Pik m/e = 345

(M+H)+; ferner werden die Pike m/e = 373 (M+CZH5)+

und mfe = 385 (M:-I-C3HS)+ festgestellt7. Im IR.-Spek-

trum (KBr) erkennt man eine Amidbande bei 1645 cm-l;
die C,C-Doppelbindungsbande bei 1630 cm_l im Spektrum
von rac.-1 fehlte. Das UV.-Spektrum (Aethanol) weist
nur Endabsorption auf (rac.-1 zeigt ) max 304 nm, &

8, 100 MHz) stellt

= 13800). Tm NMR.-Spektrum (CDCI3
man neben den Signalen wvon 8 aromat. Protonen die-
jenigen von 6 Methinprotonen im Bereich von 6,3-4;1 ppm
(mehrere Multiplette) gnd zwel Singulette bei 1,80
und 1,64 ppm (Verhdltnis 1:1,4, Gesamtintegral 6H)
fest; die Singulette stammen von den verschieden
konfigurierten N-Acetylgruppen (gehinderte Rotation
durch Amidresonanz). Der von den Methinprotonen stam-
mende Teil des Spektrums erlaubt keine Unterscheidung
zwischen dem intramolekularen Kopf-Schwanz-Cyclo-
addukt 3 (unter Konfiguratiomserhaltung aus rac.-1
entstanden) und dem Kopf-Kopf—Cycloadduktré (unter

Konfigurationsumkehr via meso-1l entstanden). Die bei
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Schema 1

raci R=H meso-l R=H

meso-2 R= CHy
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hohem Feld liegenden Absorptionen der Protonen der
beiden Acetylgruppen zeigt, dass die Struktur 3 richtig
ist, da mur in ihr eine Abschirmung der Acetyl-methyl-
protonen und zwar durch die jeweils geéenﬁberliegenden
Benzolkerne erfolgen kann,

Reduktion von 3 mit Di'isobutylalurﬁiniumhydrid
(Dibal) in Aether unter Stickstoff ergab 4 vom Smp.
116° (aus Aethanol; 33%) (Keine Amidabsorption im
Infraroten; MT/Z-Pik im Massenspektrum). TIm NMR.-
Spektrum erkennt man Signale bei 7,35-6,8 ppm (Mplti-
plette, 8 aromat. Protomen), 4,07 ppm (Singulett, H-C(5)
und H-C(6)), 4,0-3,75 ppm (Multiplett, H-C(12) und
H-C(16)), 3,65-3,30 (Multiplett, H-C(11) und H-C(13)),
1,77 ppm (unscharfes Quartett, J~ 7 Hz, zwei diastereo-
tope CHZ)’ 0,57 ppm (Triplett, J=7 Hz, zwei CH3); die
Hochfeldlage der Methylgruppen ist wiederum auf die
Abschirmung durcﬁ die Benzolkerne zuriickzufithren.

Die analog ausgefiihrte Bestrahlung von meso-1
(Smp. 257-260°) (c=1,45-10"°M) in Benzol mit 3,4 Mol-
dquivalenten Benzophenon lieferte ein chromatographisch
auftrennbares Gemisch aus dem Photoprodukt 3 (36%)
und dem isomeren 13,14-Diacetyl-1,2,2a,7,8,12b-hexa-
hydro-1,8: 2,7-bisimino-dibenzola,e]lcyclobuta [cleyclo-
octen der Formel 5 (Schema 1) (13%) vom Smp. 264-265°
(Aethanol). 1Im Massenspektrometer verhdlt sich 5 wie 3.
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Im IR.-Spektrum wird die Amidabsorption bei 1655 cm
gefunden. Im NMR,.-Spektrum liegen die Resonanzen der
aromatischen Protonen bei 7,05-6,5 ppm, die der sechs
Methinprotonen im Bereich von 6,4-4,2 ppm und die der
N-Acetylgruppen um ca. 0,4 ppm tiefer als diejenigen
von 3, ndmlich bei 2,15 und 2,08 ppm. Das Verhdltnis
der beiden N-Acetyl-Singulette entspricht 1,05:1,

was auf eine nahezu statistische Verteilung der Kon-
formationen der N-Acetylgruppen hinweist.

Die Bildung von 3 bei der Bestrahlﬁng von meso-1
setzt eine vorgdngige photochemische Isomerisierung
meso-1-% rac.-1 voraus. Ueber den Mechanismus dieser
Isomerisierung ist nichts bekannt. Sie konnte dadurch
erfolgen, dass in meso-1l ein Dihydro-isochinolin-(A)-
Ring eine photochemische Cycloreversion unter Bildung
eines u}N-Acetylimino~chinodimethan—Systemé gefolgt
von Electrocyclisierung eingeht; vgl.hierzu die Photo-
chromie von 1;2-Dihydrochinolinen9. Eine Alternative
wdre eine Spaltung von meso-1 in ein N-Aceﬁyl-l,Z-
dihiydroisochinolin-1-yl-Radikalgeminat, gefolgt von
Rekombination zu den Dimeren (wvgl. lO).

Reduktion von 5 mit Dibal in Aether gab in 547
Ausbeute die N-Aethylverbindung 6 (Schema 1), in deren
NMR.-Spektrum die vier Methylenprotonen in der Region

2,20-1,70 ppm und die zwel Methylgruppen als Triplett
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(J~7 Hz) bei 0,95 ppm absorbieren. Im Vergleich zum
Spektrum der isomeren Verbindung 4 liegen die Signale
der Aethylgruppen, namentlich diejenigen der CH3-
Reste, bei relativ tiefem Feld.

Reduktion von 3-Methylisochinolin in EssigsHdHure-
anhydrid mit Zinkstaub (vgl. 11) lieferte ein Gemisch,
das durch Chromatographie (Kieselgel, Aether) zunichst
1,7% meso-2 (Smp. 266-267°, Chroroform/Methanol) ge-
folgt von 14,5% rac.-2 (Smp. 180-181°, Chloroform/
Methanol) gab (Schema 1). Die sterische Zuordnung
der Verbindungen ist aufgrund der UV.- und NMR.-Spek-
tren moglich: Rac.-1 zeigt im UV. (Aethanol) die fol-
gende Maxima: 304 nm (£ = 13780), 227 nm (& = 26840);
meso-1l: max 312 nm (& = 11670), 300 um (Schulter,
£=11100), 240 nm (& = 29080). - Die Verbindung vom
Smp. 180-181° zeigt max 287 mm ( &= 16500) und 228
nm (&£ = 26900). Die Verbindung vom Smp. 266-267° zeigt
eine Schulter bei 308 nm (¢ = 13280) und Maxima bei
287 nm (&= 15300) und 233 nm (£ = 30600). Dem Charak-
ter nach entsprechen sich somit die UV.- Spektren
von rac.-1l und der tiefer schmelzenden uﬁd von meso-1
und der hther schmelzenden Verbindung. Die hypsochrome
Verschiebung in den UV.-Spektren von rac.- und meso-2
gegeniiber denjenigen von rac.- und meso-1 kann auf
die Verzerrung des Dihydro-pyridinringes durch Abstossung
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der benachbarten N-Acetyl- und C-Methylgruppen zuriick-
gefihrt werden.

Die oben getroffene Zuordnung wird durch die NMR.-
Spektren bestdtigt: Im Spektrum von rac.-1 absorbieren
in der Region von 7,4 bis 7,0 ppm vier aromat. H, in
der Region von 7,0 bis 6,5 ppm zwel aromat. H und bei
6,70 ppm die zwei vinylischen H an C(3) und C(3") als
Dublett mit J = 8 Hz. Die zwel H-Atome an C(4) und
C(4') erscheinen als Dublett bei 5,87 ppm und die zwel
aromat, H-Atome an C(8) und C(8') als Dublett bei
5,96 ppm. Die zwei H-Atome an C(l) und C(1') absor-
bieren als Singulett bei 5,87 ppm; die N-Acetylgruppen
geben ein Singulett bei 2,15 ppm. Das Moleki{il nimmt
offenbar eine Konformation ein, in der die H-Atome
an C(8) und C(8') jeweils lber die Benzolkerme der
gegeniiber liegenden Molekiilhdlfte zu liegen kommen.
Das Spektrum von rac.-2 entspricht weitgehend demjeni-
gen von rac.-1: Multiplette zwischen 7,3 und 7,0 ppm
(vier aromat. H), Multiplett zwischén 6,9 und 6,6 ppm
(zwei aromat. H), breites Singulett bei 6,37 ppm
(H-C(4) und H-C(4"), Dublett, J = 7 Hz bei 5,95 ppm

der H-Atome von C(8) und C(8'), breites Singulett der

H~Atome an C(Ll) und C(1') bei 5,70 ppm, breites Singulett

der beiden C-Methylgruppen bei 2,37 ppm und Singulett
der N-Acetylgruppen bei 2,17 ppm.
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Das Spektrum von meso-2 ist verschieden von dem-
jenigen von rac.-2: In der Region von 7,5 bis 6,85 ppm
absorbieren 8 aromat. Protonen; die Vinylprotonen er-
scheinen als breites Singulett bei 6,28 ppm und die
H-Atome an C(l) und C(1') als breites Singulett bei
5,05 ppm. Die C-Methylgruppen absorbieren als breites
Singulett bei 2,40 ppm und die N-Acetylgruppen geben
ein Doppelsignal bei 1,50 und 1,45 ppm. Das Molekiil
nimmt offenbar eine Konformation ein, in der die H-
Atome an C(l) und C(1'") jeweils iiber die C,C-Doppel-
bindungen der Ringe A'bzw., A und die Acetylgruppen {iber
die Benzolringe des jeweils gegeniiberliegenden Ringes
zu liegen kommen. ASJ‘(rac.-Z-meso—g) von H-C(1) und
H-C(1) = 40,65 ppm, von N-COCH, = 40,70 ppm. Es exi-
stieren keine Konformationen von meso-2, dié eine Hoch-
feldverschiebung der Absorpticonen dexr aromat. H an
C(8) und C(8') bzw. keine Konformationen von rac.-2,
die eine Hochfeldverschiebung der Absorptionen der
Protonen an C(1l) und C(1l') und der Acetylgruppen be-
wirken ktnnen. Die getroffene Zuordnung ist deshalb
gesichert,

Drei Min. Bestrahlung von rac.-2 (¢ = 5-10-3 M)
mit Benzophenon in Benzolldsung gab in sehr guter Aus-
beute das Cyclisierungsprodukt 7 (Schema 1); nach
chromatrographischer Reinigung (Kieselgel, Chloroform/
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Methanol) und Umkristallisation aus Benzol war der
Smp. 294-295°. Die physikalischen Daten entsprechen
weitgehend denjenigen von 3: Im UV,-Spektrum nur End-
absorption; Massenspektrum gleich demjenigen von 2;
NMR.-Spektrum: breites Singulett bei 5,20 ppm (H-C(5)
und H-C(6)), Singulett bei 3,57 ppm (H-C{L1l) und
H-C(13)) und Singulette bel 1,92 und 1,70 ppm (C-
Methyl- und N-Acetylgruppen). Das breite Singulett
der H-Atome an_C(S) und C(6) ist vermutlich auf die
Population von Konformationen zuriickzufiihren, die wegen
der verschiedenen Anordnung der N-Acetylgruppen keine
C)- Symmetrieachse mehr besitzen; im Signal der N-
Acetylgruppen machen sich diese asymmetrischen Konfor-
mationen aber nicht bemerkbar.

Reduktion von 7 unter den frither angefiihrten Be-
dingungen gab nach Chromatographie (Kieselgel, Hexan/
Aceton) 62% des Reduktionsproduktes 8 (Schema 1) vom
Smp. 102—1040 (Aethanol). Das MNMR,-Spektrum zeigt
nun fiir die Protomen an C(5) und C(6) ein scharfes
Singulett bei 4,05 ppm. Singulette werden auch beobach-
tet fiir die H-Atome an C(l1l) und C(13) (3,22 ppm) und
fiix die Methylgruppen an C(12) und C(16) (1,33 ppm).
Die diastereotopen Protonen der CHZ—Gruppen absorbieren
als Quartette mit J = 6-7 Hz bei 1,93 und 1,87 ppm,

die zwei endstdndigen Methylgruppen als Triplett
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bei 0,62 ppm (vgl. hierzu den Wert von 4: d = 0,57 ppm).
Bestrahlung von meso-2 gab nach kurzer Zeit ein
chromatographisch (Kieselgel; Benzol/Aceton) auftrenn-
bares Gemisch, das als rascher wandernde Komponente
14% 7 und dann ca. 50% des Isomeren 9 gab (Schema 1).
Charakteristisch fiir 9 sind die NMR.-Signale bei 5,90
ppu (breites Singulett fiir die H-Atome an C(7) und
C(8)), 3,78 ppm (Singulett fiir die H-Atome an C(2a)
und C(12b) und Singulette bei 2,20 und 2,01 ppm fiir
die N-Acetyl- und C-Methylgruppen. Die Signale dieser
Gruppen liegen bel tieferem Feld als die entsprechenden
Signale im Isomeren 7.
Im Zusammenhang mit den obigen Versuchen wurde
noch die interne [2+2]-Cycloaddition von rac.-1,l'-Di-
allyl-1,1' -methylen-di-1H-2-naphthalinon (10) untersucht.
Diese Verbindung vom Smp. 163-164° (Aethanocl) erhielt
man durch 6 stdg. Erhitzen einer Losung des Bisallyl-
dthers 1l in Xylol auf 160° in 14% Ausbeute mneben dem
nicht kristallinen Isomeren 12 (60% Ausbeute) und un-
veréﬁdertem Ausgangsmaterial (ca. 27% (Schema 2).
Die Trennung erfolgte durch Chromatographie an Kiesel-
gel mit Benzol und Benzol/Aceton, wobei zuerst 11,
dann 12 und schliesslich 10 eluiert wurden. Die Aus-
gangsverbindung 11 vom Smp. 135° wurde aus dem bekann-
ten l,l'-Methylen-di-2-naphth0112 in ublicher Weisel3

bereitet,
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Die Konstitution von 12 folgt in eindeutiger Weise
aus den IR.- und NMR.-Spektren. Die Struktur von lg
geht ebenfalls aus den spektralen Daten hervor: in—
Spektrum: Ve=o = 1665 cm-l; UV.-Spektrum: Maxima bei
306 nm (& = 17500) und 238 nm (& = 14600); diese Werte
liegen im Bereich derjenigen von 1,l-dialkylierten

1H-2—Naphthalinonenl3’14’15.

Im NMR.-Spektrum erkennt
man neben den Signalen von 8 aromat. Protonen ein sau-

beres AB-~System mit einem Dublett mit J = 10 Hz bel
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6,59 ppm der Protomen an C(4) und C(4') und dem zuge-
horigen Dublett bei 5,28 ppm (H-C(3) und H-C(3')).
Die vinylischen Protonen der Allylreste absorbieren
im Bereich von 5,40-4,50 ppm. Die Methylengruppe
C(9) absorbiert bei guffdliig tiefem Feld, nidmlich
bei 3,18 ppm. Dies scheint nur mdglich, wenn das
Molekiil bevorzugt in einer symmetrischen Konformation
vorliegt, in der die Protomen der Methylengruppe in
der Ebene des jeweils benachbarten Benzolringes liegen
und damit entschirmt werden. Eine solche Konformation
kann sich nur bei der rac.~Verbindung ausbilden. Die
diastereotopen Methylenprotonen an C(L0) und C(l0')
absorbieren als doppelte Dublette mit Zentren bei
2,83 und 2,50 ppm mit J = 13 und 7 Hz bzw. J = 13 und
6 Hz.

Die Umlagerungsbedingungen von 11 sind derart,
dass via die reversiblen Claisen-Umlagerungen die
Einstellung eines Gleichgewichtes zwischen 10, 11 und

13’15’16. Erwartungsgemdss

12 angenommen werden kann
stellt aus sterischen Grinden (doppelte Neopentyl-
Struktur) das Bisdienon 10 die relativ instabilste
Komponente dar. Meso-1l0 ist am Gleichgewicht, wenn
iiberhaupt, dann nur im sehr geringen Ausmass betei-

ligtl7.
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Bestrahlung einer 4,8-10-3

M Losung von 10 in Benzol
mit einer Hg-Hochdrucklampe unter CO2 wdhrend 3 Std.
gab nach chromatographischer Reinigung neben etwas
Ausgangsmaterial in ca. 80% Ausbeute das Cyclobutan-
derivat 13, 5,11-Diallyl-5,6,6a,6b,11,12,12a,12b-0octa~
hydro-5,11-methano-dibenzola,g] biphenylen-6,12-dion
vom Smp. 220° (Aethanol) (Schema 2):. Der Stoff zeigt

eine IR. (KBr)-Bande bei 1695 cm-l.

Charakteristisch
ist wiederum das NMR,-Spektrum, das folgende wichtige
Signale aufweist: Multiplette von 5,45-4,65 ppm (6
vinyl. H), Triplett bei 4,28 ppm (J~ 9 Hz) mit Fein-

aufspal tung von H-C(6b) und H-C(12b). Triplett (J~9 Hz)

mit Feinaufspaltung bei 3,70 ppm fiir H-C(6a) und H-C(1l2a),

je zwel Dublett x Dublette bei 3,02 und 2,65 ppm mit
jeweils J=14 und 6 Hz (vier Methylenprotonen der Allyl-
gruppen). Die Methylenprotomen an C(13) erscheinen
als scharfes Singulett bei 1,70 ppm. Dies zusammen
mit der Signalform der Cyclobutanprotonen beweist,
dass sich das Photoprodukt18 von rac.-10 ableitet und
somit die angegebene Struktur besitzt.

Es sei noch erwdhnt, dass die Bestrahlung von 1,1~
Dimethyl~1H-2~naphthalinon als Hauptprodukt das anti-

Kopf-Kopf-Dimere 1iefert19.
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Wir danken der Instrumentellen Analytik unseres
Hauses fiir Analysen und Spektren und dem Schweizeri-
schen Nationalfonds zur Frderung der wissenschaft-

lichen Forschung fiir die gewdhrte Unterstilitzung.
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